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(57) Abstract 

The invention relates to a method for hydrogenating a benzene polycarboxylic acid or a derivative thereof or of a mixture comprised 
of two or more thereof with a gas containing hydrogen in the presence of a catalyst. Said catalyst comprises ruthenium as an active metal 
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(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Hydrierung einer Benzolpolycarbonsaure oder eines Derivats davon oder eines Gemischs aus zwei oder mehr davon mit 
einem Wasserstoff enthaltenden fas in Gegenwart eines Katalysators, der als Aktivmetall Ruthenium alleine oder zusammen mit mindestens 
einem Metall der I., VII. oder VIII. Nebengruppe des Periodensystems, aufgebracht auf einem Trager, umfaBt, wobei der Trager Makroporen 
aufweist, sowie neue Hydrierungsprodukte erhaltlich durch Hydrierung von Benzolpolycarbonsaure(derivaten) sowie deren Verwendung als 
Weichmacher in Kunststoffen, 
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eines Di(isononyl)phihaIats mit der CAS Nr. 28553-12-0, basierend auf n- 
Buten; 

Cyclohexan-1.2-dicarbonsauredi(isononyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung 
eines Di(isononyI)phihalais mit der CAS Nr. 28553-12-0. basierend auf 
Isobuien; 

ein 1.2-Di-C,-Ester der Cyclohexandicarbonsaure. erhaldich durch Hydriening 
eines Di(nonyI)phthalts mil der CAS Nr. 68515-46-8; 

ein Cyclohexan-1.2-dicarbonsauredi(isodecyI)ester erhaldich durch Hydrierung 
eines Di(isodecyl)phthalats mit der CAS Nr. 685 1 5-49-1 ; 
ein 1,2-Di-C7.,i-Ester der Cyclohexandicarbonsaure, erhaltlich durch Hydrie- 
^ rung des entsprechenden Phthalsaureesters mit der CAS Nr. 685 15^2-4; 

ein 1.2-Di-C7.,rEster der Cyclohexandicarbonsaure, erhaldich durch 
Hydriemng der Di-C7.i,-Phthalate mit folgenden CAS Nr.: 
111 381-89-6, 
15 11138190-9, 
11138191-0, 
68515^-6, 
68515^5-7 und 
3648-20-7; 

^ 20 ein 1,2-Di-C^„-Ester der Cyclohexandicarbonsaure, erhaldich durch Hydrie- 
^ nmg eines Di-C9.„-Phthalais mit der CAS Nr. 98515-43-5; 

ein 1.2-Di(isodecyl)cyclohexandicarbonsaureesier. erhaldich durch Hydrierung 
eines;;Di(isodecyI)phthalats. das hauptsachlich aus Di-(2.propylheptyl)phthalt 
besteht; 

ein 1.2-Di-C7.s-Cyclohexandicarbonsaureester, erhaldich durch Hydrierung des 
entsprechenden Phthalsaureesters, der verzweigtkettige oder lineare Q.^- 
Alkylestergruppen aufweist. 

10. Verwendung eines Cyclohexandicarbonsaieesters 

Cyclohexanoricarbonsaureesters oder eines Gemisches aus zwei oder mehr 
davon als Weichmacher in Kunststoffen. 
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(57) Abstract 



The invention relates to a method for hydrogenating a benzene polycarboxylic acid or a derivative thereof or of a mixture comprised 
of two or more thereof with a gas containing hydrogen in the presence of a catalyst. Said catalyst comprises ruthenium as an active metal 
which is deposited alone or together with at least one metal of subgroups I, VII, or VIII of the periodic table on a support, whereby the 
support cuiitains macropores. The invention also relates to novel hydrogenated products obtained by hydrogenating benzene polycarboxylic 
acid (derivatives) and to the use thereof as plasticizers in plastics. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Hydrierung einer Benzolpolycarbonsaure oder eines Derivats davon oder eines Gemischs aus zwei oder mehr davon mit 
einem Wasserstoff enthaitenden fas in Gegenwart eines Katalysators, der als Aktivmetall Ruthenium alleine oderzusammen mit mindestens 
einem Metall der I., VIL oder VIII. Nebengruppe des Periodensystems, aufgebracht auf einem Trager, umfaBt, wobei der TrSger Makroporen 
aufweist, sowie neue Hydrierungsprodukte erhaltlich durch Hydrierung von Benzolpolycarbonsaure(derivaten) sowie deren Verwendung als 
Weichmacher in Kunststoffen. 
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5 Verfahren zur Hydrierung von Benzolpolycarbonsauren Oder Derivaten da- 
von unter Verwendung eines Makroporen aufweisenden Katalvsators 



10 

Die vorliegende Erfmdung betrifft ein Verfahren zur Hydrierung von Ben- 
zolpolycarbonsauren Oder Derivaten davon, wie z.B. Estem und/oder Anhydriden, 
durch Inkontaktbringen einer oder mehrerer Benzolpolycarbonsauren oder eines oder 
mehrerer Derivate davon mit einem Wasserstoff enthaltenden Gas in Gegenwart 
15 eines Makroporen aufweisenden Katalysators. 

Femer betrifft die vorliegende Erfindung auch ausgewahlte Vertreter der erhaltenen 
Hydrierungsprodukte an sich, d.h. die entsprechenden Cyclohexanverbindungen, 
insbesondere Cyclohexandicarbonsaureester und Cyclohexantricarbonsaureester, 
20 insbesondere der mit dem erflndungsgemafien Verfahren erhaltenen Cycloh- 
exandicarbonsaureester und Cyclohexantricarbonsaureester. AuBerdem betrifft die 
vorliegende Erfindung auch die Verwendung der erhaltenen 
Cyclohexanpolycarbonsauren als Weichmacher in Kunststoffen. 

25 In der US 5,286,898 und der US 5,319,129 wird Dimethylterephthalat an 
getragerten Pd-Katalysatoren, die mit Ni, Pt und/oder Ru versetzt sind, bei 
Temperaturen > 140 ©C und einem Druck zwischen 50 und 170 bar zum 
entsprechenden Hexahydrodimethylterephthalat hydriert. In der DE-A 28 23 165 
werden aromatische Carbonsaureester an getragerten Ni-, Ru-, Rh-, und/ oder Pd- 

30 Katalysatoren zu den entsprechenden cycloaliphatischen Carbonsaure-estem bei 70 
bis 250 oC und 30 bis 200 bar hydriert. In der US 3,027,398 wird die Hydrierung 
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von Dimethylterephthalat an getragerien Ru-Katalysatoren bei 110 bis 140 und 
35 bis 105 bar beschrieben. 

Die EP-A 0 603 825 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 1,4- 
5 Cyclohexandicarbonsaure durch Hydrierung von Terephthalsaure unter Verwendung 
eines getragerten Palladium-Katalysators, wobei als Trager Aluminiumoxid. 
Siliciumdioxid Oder Aktivkohle verwendet wird. Das dort beschriebene Verfahren 
ist insbesondere dadurch charakterisien, daft die in einer ersten Stufe erhaltene 1 ,4- 
Cyclohexandicarbonsaure enthaltende Losung mit Dampf in Kontakt gebracht wird 
10 und dadurch in dieser Losung enthaltene Verunreinigungen extrahiert werden. 
Dieses Verfahren ist jedoch nur auf Sauren anwendbar, da bei der Anwendung auf 
Derivate, wie z.B. Ester, Anhydride, usw. die Gefahr von Hydrolyse besteht. Die 
Verwendung eines Makxoporen aufweisenden Tragers wird in dieser Anmeldung mit 
keinem Wort erwahnt. 

15 

Bislang wurden als Weichmacher in Kunststoffen, wie z.B. PVC sehr haufig 
Phthalsaureestem. wie z.B. Dibutyl-, Dioctyl- oder Diisononylester der Phthalsaure 
verwendet, wie dies z.B. aus der FR-A 23 97 131 hervorgeht. Diesen wird jedoch 
seit kurzer Zeit nachgesagt, dafi sie gesundheitlich nicht unbedenklich sind, sodaB 
20 ihre Verwendung in Kunststoffen zur Verwendung von z.B. Kinderspielzeug immer 
starker in der Kritik steht und in einigen Landem bereits verboten ist. 

Die Verwendung von einigen Cyclohexan-1.2-dicarbonsaureestem als Weichmacher 
ist ebenfalls aus dem Stand der Technik bekannt. So sind die Verwendung von 
25 Cyclohexandicarbonsauredimethyl oder -diethylestem (DE-A 28 23 165) und 
Cyclohexan-l,2-dicarbonsauredi(2-ethylhexyl)ester (DE-A 12 63 296), als 
Weichmacher in Kunstoffen beschrieben, 

Der vorliegenden Erfmdung lag die primare Aufgabe zugninde, ein Verfahren zur 
30 Hydrierung von Benzolpolycarbonsaure(derivate)n, insbesondere Benzoldicarbon- 
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saureestem unter Verwendung spezifischer Katalysatoren zur Verfugung zu stellen 
mit deren HUfe die entsprechenden kemhydrienen Derivate. insbesondere 
Cyclohexandicarbonsaureesier mit sehr hoher Selektivitat und Raum-Zeit-Ausbeute 
ohne signifikante Nebenreaktionen erhalten werden konnen. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfmdung lag in der Bereitstellung neuer 
Produkte, die durch die erfindungsgemaBe Hydrierung von 
Benzolpolycarbonsaure(derivaten) erhaltlich sind. und sich vorzugsJeise zur 
Verwendung als Weichmacher in Kunststoffen eignen sollten. 



10 



DemgemaJi betrifft die vorliegende Erfmdung ein Verfahren zur Hydrierung einer 
Benzolpolycarbonsaure Oder eines Derivats davon oder eines Gemischs aus zwei 
Oder mehr davon durch Inkontaktbringen der Benzolpolycarbonsaure oder des 
Derivats davon oder des Gemischs aus zwei oder mehr davon mit einem Wasser- 

15 stoff enthaltenden Gas in Gegenwart eines Katalysators, der als Aktivmetall 
mindestens ein Metall der Vm. Nebengruppe des Periodensystems alleine oder 
zusaramen mit mindestens einem Metall der I. oder VH. Nebengruppe des 
Periodensystems, aufgebracht auf einem Trager, umfaBt, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Trager Makroporen aufweist, 

20 mit der MaBgabe, daJ5 

sofem Terephthalsauredimethylester hydrien wird, die Hydrierung mit einem 
Katalysator, der 

als Aktivmetall Ruthenium alleine oder zusammen mit mindestens einem Metall der 
I., Vn Oder Vm. Nebengruppe des Periodensystems, aufgebracht auf einem Trager, 

25 umfalit, wobei der Trager einen mittleren Porendurchmesser von mindestens 50 nm 
und eine BET-Oberflache von hochstens 30 mVg aufweist und die Menge des Aktiv- 
metalls 0,01 bis 30 Gew.- %, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysator, 
betragt, und das Verhaltnis der Oberflachen des Aktivmetalls und des 
Katalysatdrtragers kleiner 0,05 ist, oder 

30 einem Katalysator, der als Aktivmetall Ruthenium alleine oder zusammen mit 
mindestens einem Metall der I.. VH oder vm. Nebengmppe des Periodensystems in 
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einer Menge von 0.01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Kata- 
lysators, aufgebracht auf einem Trager, umfaBt, wobei 10 bis 50% des Porenvolu- 
mens des Tragers von Makroporen mit einem Porendurchmesser im Bereich von 50 
nm bis 10.000 nm und 50 bis 90% des Porenvolumens des Tragers von Mesoporen 
5 mit einem Porendurchmesser im Bereich von 2 bis 50 nm gebildet werden, wobei 
sich die Summe der Anteile der Porenvolumina zu 100% addiert, ausgeschlossen ist. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung ein 
Verfahren zur Hydrierung einer Benzolpolycarbonsaure oder eines Derivats davon 

10 Oder eines Gemischs aus zwei oder mehr davon. wobei der Katalysator als 
Aktivmetall mindestens ein Metall der VIII. Nebengruppe des Periodensy stems 
alleine oder zusammen mit mindestens einem Metall der I. oder VII. Nebengruppe 
des Periodensy stems, aufgebracht auf einem Trager. umfalJt, wobei der Trager 
einen mittleren Porendurchmesser von mindestens 50 nm und eine BET-Oberflache 

15 von hochstens 30 mVg aufweist und die Menge des Aktivmetalls 0,01 bis 30 Gew.- 
%. bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, betragt (Katalysator 1). 

Femer betrifft sie ein derartiges Verfahren, wobei der Katalysator als Aktivmetall 
mindestens ein Metall der VUI. Nebengruppe des Periodensystems alleine oder zu- 

20 sammen mit mindestens einem Metall der L oder VII. Nebengruppe des Periodensy- 
stems in einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Katalysators, aufgebracht auf einem Trager, umfaBt, wobei 10 bis 50% des Poren- 
volumens des Tragers von Makroporen mit einem Porendurchmesser im Bereich 
von 50 nm bis 10.000 nm und 50 bis 90% des Porenvolumens des Tragers von 

25 Mesoporen mit einem Porendurchmesser im Bereich von 2 bis 50 nm gebildet 
werden, wobei sich die Summe der AnteDe dec Porenvolumina zu 100% addiert 
(Katalysator 2). 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft d\6 vorliegende Erfmdtmg 
30 ein Verfahren, wie oben definiert, wobei der Katalysator (Katalysator 3) als 
Aktivmetall mindestens ein Metall der Vm. Nebengruppe des Periodensystems 
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alleine oder zusammen mit mindestens einem Metall der I. oder VII. Nebengmppe 
des Periodensystems in einer Menge von 0.01 bis 30 Gew.-%. bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Katalysators. aufgebracht auf einem Trager. umfafit. wobei der 
Trager einen mittleren Porendurchmesser von mindestens 0,1 ^m, und eine BET- 
5 Oberflache von hochstens 15 mVg aufweist. Als Trager konnen prinzipiell alle 
Trager eingesetzt werden, die Makroporen aufweisen, d.h. Trager. die 
ausschlieBiich Makroporen aufweisen sowie solche, die neben Makroporen auch 
Meso- und/oder Mikroporen enthalten. 



Als Aktivmetall konnen prinzipiell alle Metalle der vm. Nebengruppe des 
Periodensystems eingesetzt werden. Voraigsweise werden als Aktivmetalle Platin, 
Rhodium, Palladium, Cobalt, Nickel oder Ruthenium oder ein Gemisch aus zwei 
Oder mehr davon eingesetzt, wobei insbesondere Ruthenium als Aktivmetall 
verwendet wird. Unter den ebenfalls verwendbaren Metallen der I. oder VII. oder 
aber der I. und der Vn. Nebengruppe des Periodensystems, die ebenfalls allesamt 
prinzipiell verwendbar sind, werden vorzugsweise Kupfer und/oder Rhenium 
eingesetzt. 



Die Begriffe "Makroporen" und "Mesoporen" werden im Rahmen der vorliegenden 
20 Erfmdung so verwendet, wie sie in Pure Appl. Chem.. 45. S. 79 (1976) definiert 
sind, namlich als Poren, deren Durchmesser oberhalb von 50 nm (Makroporen) 
Oder deren Durchmesser zwischen 2 nm und 50 nm liegt (Mesoporen). 

Der Gehalt des Aktivmetalls betragt im allgemeinen ungefahr 0,01 bis ungefahr 30 
25 Gew.-%, vorzugsweise ungefahr 0,01 bis ungefahr 5 Gew.-% und insbesondere 
ungefahr 0,1 bis ungefahr 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des 
verwendeten Katalysators, wobei die bei den im folgenden beschriebenen, 
vorzugsweise eingesetzten Katalysatoren 1 bis 3 vorzugsweise verwendeten Gehalie 
nochmals bei der Diskussion dieser Katalysatoren einzeln angegeben sind. 

30 

Der erfindungsgemafl verwendete Begriff "Benzolpofycarbonsdure oder eines 
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Derivats davon" umfafit alle Benzolpolycarbonsauren an sich, wie z.B. Phthalsaure 
Isophthalsaure. Terephthalsaure. Trimellitsaure, Trimesinsaure, Hemimellitsaure 
und Pyrromellitsaure und Derivate davon, wobei insbesondere Mono-, Di- und ggf. 
Tri- und Tetraester, insbesondere ADcylesier, und Anhydride zu nennen sind. Die 
5 vomigsweise eingesetzten Verbindungen werden untenstehend im Abschnitt "Die 
Verfahrensfuhrung" nochmals kurz erlauten. 

Im folgenden sollen nunmehr die vorzugsweise verwendeten Katalysatoren 1 bis 3 
detailliert beschrieben werden. Dabei erfolgt die Beschreibung beispielhaft unter 
10 Bezugnahme auf die Venvendung von Ruthenium als Aktivmetall. Die 
untenstehenden Angaben sind auch auf die anderen verwendbaren Aktivmetalle, wie 
hierin defmiert, ubertragbar. 



15 Katalysator 1 

Die erfmdungsgemaU verwendeten Katalysatoren 1 konnen technisch hergestellt. 
werden durch Auftragen mindestens eines Metalls der Vm. Nebengruppe des 
Periodensystems und gegebenenfalls mindestens eines Metalls der I. Oder Vn. 
20 Nebengruppe des Periodensystems auf einem geeigneten Trager. 

Die Auftragung kann durch Tranken des Tragers in waflrigen Metallsalzlosungen, 
wie z.B. waCrigen Rutheniumsalzlosungen, durch Aufspriihen entsprechender 
Metallsalzlosungen auf den Trager oder durch andere geeignete Verfahren erreicht 
25 werden. Als Metallsalze der I., Vn. oder Vm. Nebengruppe des Periodensystems 
eignen sich die Nitrate, Niirosylnitrate, Halogenlde, Carbonate, Carboxylate, 
Acetylacetonate, Chlorokomplexe, Nitritokomplexe oder Arainkomplexe der 
entsprechenden Metalle, wobei die Nitrate und Nitrosylnitrate bevorzugt sind. 

30 Bei Katalysatoren, die neben dem Metall der Vm. Nebengruppe des Peri- 
odensystems noch weitere Metalle als Aktivmetall auf dem Trager aufgetragen 
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enthalten, konnen die Metallsalze bzw. Metallsalzlosungen gleichzeitig Oder 
nacheinander aufgebracht werden. 

Die mit der Metallsalzlosung beschichteten bzw. getrankten Trager werden anschlie- 
5 Bend, vorzugsweise bei Temperaturen von 100 bis 150 oc, getrocknet und 
wahlweise bei Temperaturen von 200 bis 600 oC, vorzugsweise von 350 bis 450 oC 
calciniert. Bei getrennter Auftrankung wird der Katalysator nach jedem Trankschriti 
getrocknet und wahlweise calcinien, wie oben beschrieben. Die Reihenfolge, in der 
die Aktivkomponenten aufgetrankt werden, ist dabei frei wahlbar. 

10 

Anschliefiend werden die beschichteten und getrockneten sowie wahlweise 
calcinierten Trager durch Behandlung in einem Gasstrom, der freien Wasserstoff 
enthalt, bei Temperaturen von ungefahr 30 bis ungefahr 600 oC. vorzugsweise von 
ungefahr 150 bis ungefahr 450 oC aktiviert. Vorzugsweise besteht der Gasstrom aus 
15 50 bis 100 Vol.-% H2 und 0 bis 50 VoL-% N,. 

Die Metallsalzlosung oder -losungen werden in einer solchen Menge auf den oder 
die Trager aufgebracht, dali der Gesamtgehalt an Aktivmetall, jeweils bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Katalysators, ungefahr 0,01 bis ungefahr 30 Gew.-%, 
20 vorzugsweise ungefahr 0,01 bis ungefahr 5 Gew..%, weiter bevorzugt ungefahr 
0,01 bis ungefahr 1 Gew.-%, und insbesondere ungefahr 0,05 bis ungefahr 1 Gew.- 
% betragt. 

Die Metalloberflache auf dem Katalysator 1 betragt dabei insgesamt vorzugsweise 
25 ungefahr 0,01 bis ungefahr 10 mVg, weiter bevorzugt ungefahr 0,05 bis ungefahr 5 
mVg und insbesondere ungefahr 0,05 bis ungefahr 3 m-/g des Katalysators. Die 
Metalloberflache wird mittels der von J. Lemaitre et al. in ''Characterization of 
Heterogeneous Catalysts", Hrsg. Francis Delanney, Marcel Dekker, New York 
1984, S. 310 - 324, beschriebenen Chemisorptionsverfahren'bestimmt. 

30 
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Im erfindungsgemaJi venvendeten Katalysator 1 betragi das Verhalmis der Ober- 
flachen des/der AktivmetallsZ-metalle und des Katalysatortragers vorzugsweise 
weniger als ungerahr 0,05, wobei der untere Grenzwert bei ungeFahr 0.0005 lieet. 

5 Die zur Herstellung der erfindungsgemafi venvendeten Katalysatoren verwendbaren 
Tragermaterialien sind solche, die makroporos sind und einen mittleren Porendurch- 
messer von mindestens ungefahr 50 nm, vorzugsweise mindestens ungefahr 100 nm, 
insbesondere mindestens ungefahr 500 nm aufweisen und deren Oberflache nach 
BET bei hochstens ungefahr 30 mVg, vorzugsweise hochstens ungefahr 15 mVg. 

10 welter bevorzugt hochstens ungefahr 10 mVg, insbesondere hochstens ungefahr 5 
mVg und wetter bevorzugt hochstens ungefahr 3 mVg liegt. Der mittlere 
Porendurchmesser des Tragers betragt vorzugsweise ungefahr 100 mn bis ungefahr 
200 /xm, weiter bevorzugt ungefahr 500 nm bis ungefahr 50 /im. Die Oberflache des 
Tragers betragt vorzugsweise ungefahr 0,2 bis ungefahr 15 mVg, weiter bevorzugt 

15 ungefahr 0,5 bis ungefahr 10 mVg, insbesondere ungefahr 0,5 bis ungefahr 5 mVg 
und weiter bevorzugt ungefahr 0,5 bis ungefahr 3 mVg. 

Die Oberflache des Tragers wird bestimmt nach dem BET-Verfahren durch Nj- 
Adsorption, insbesondere nach DIN 66131. Die Bestimmung des mittleren 
20 Porendurchmesser und der PorengroBenverteilung erfolgt durch Hg-Porosimetrie, 
insbesondere nach DIN 66133. 

Vorzugsweise kann die Porengrofienverteilung des Tragers annahemd bimodal sein, 
wobei die Porendurchmesserverteilung mit Maxima bei etwa 600 nm und etwa 20 
25 /xm bei der bimodalen Verteilung eine spezielle Ausflihrungsform der Erfmdung 
darstellt. 



Weiter bevorzugt ist ein Trager mit einer Oberflache von 1,75 mVg, der diese 
bimodale Verteilung des Porendurchmessers aufweist. Das Porenvolumen dieses 
30 bevorzugten Tragers betragt vorzugsweise etwa 0,53 ml/g. 
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AIs makroporoses Tragermaterial venvendbar sind beispielsweise Makroporen 
auf\veisende Aktivkohle. Siliciumcarbid, Aluminiumoxid. Siliciumdioxid. 
Titandioxid. Zirkoniumdioxid. Magnesiumoxid. Zinkoxid oder Gemische aus zwei 
Oder mehr davon. wobei Aluminiumoxid und Zirkoniumdioxid vorzugsweise 
5 verwendet werden. 



Weitere DetaUs beziiglich Katalysator 1 bzw. zu seiner Herstellung sind der DE-A 
196 24 484.6 zu entnehmen, deren diesbezuglicher Inhalt durch Bezugnahme 
vollstandig in die vorliegende Anmeldung einbezogen wird. 

10 

K-^TALYSATOR 2 



Die erfmdungsgemali venvendeten Katalysatoren 2 enthalten ein oder mehrere 
Metalle der Vm. Nebengnippe des Periodensystems als Aktivkomponente(n) auf 
15 einem Trager. wie hierin defmiert. Bevorzugt werden Ruthenium, Palladium 
und/oder Rhodium als Aktivkomponente(n) verwendet. 



Die erfmdungsgemafi verwendeten Katalysatoren 2 konnen technisch hergestellt 
werden durch Auftragen mindestens eines Aktivmetalls der Vm. Nebengnippe des 

20 Periodensystems. vorzugsweise Ruthenium oder Palladium und gegebenenfalls 
mindestens eines MetaUs der I. oder VH. Nebengruppe des Periodensystems auf 
einem geeigneten Trager. Die Auftragung kann durch Tranken des Tragers in waB- 
rigen Metallsalzlosungen, wie z.B. Ruthenium- oder Palladiumsalzlosungen, durch 
Aufspriihen entsprechender Metallsalzlosungen auf den Trager oder durch andere 

25 geeignete Verfahren erreicht werden. Als Metallsalze zur Herstellung der 
Metallsalzlosungen eignen sich die Nitrate, Nitrosylnitrate, Halogenide, Carbonate, 
Carboxylate. Acetylacetonate. Chlorokomplexe, Nitritokomplexe oder 
Aminkomplexe der entsprechenden Metalle, wobei die Nitrate und Nitrosylnitrate 
bevorzugt sind. 

30 

Bei Katalysatoren, die mehrere Aktivmetalle auf den Trager aufgetragen enthalten. 
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konnen die Metallsalze bzw. Metal Isalzlosungen gleichzeitig oder nachemander 
aufgebracht werden. 

Die mit der Metallsalzlosung beschichteten brw. getrankien Trager werden 
5 anschlieBend getrocknet, wobei Temperaturen von 100 bis 150 ©C bevorzugt sind. 
Wahlweise konnen diese Trager bei Temperaturen von 200 bis 600 ©C, vorzugs- 
weise von 350 bis 450 oC calciniert werden. AnschlieBend werden die beschichteten 
Trager durch Behandlung in einem Gasstrom, der freien Wasserstoff enthalt, bei 
Temperaturen von 30 bis 600 vorzugsweise von 100 bis 450 und 
10 insbesondere von 100 bis 300 oC aktiviert, Der Gasstrom besteht vorzugsweise aus 
50 bis 100 Vol.-% H. und 0 bis 50 VoL-% N^. 

Werden auf die Trager mehrere Aktivmetalle aufgetragen und erfolgt das Auftragen 
nacheinander, so kann der Trager nach jedem Auftragen bzw. Tranken bei Tempe- 
15 raturen von 100 bis 150 getrocknet werden und wahlweise bei Temperaturen von 
200 bis 600 calciniert werden. Dabei kann die Reihenfolge, in der die Metall- 
salzlosung aufgetragen oder aufgetrankt wird, beliebig gewahlt werden. 

Die Metallsalzlosung wird in einer solchen Menge auf den/die Trager aufgebracht, 
20 daB der Gehalt an Aktivmetall 0,01 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 10 
Gew.-%, weiter bevorzugt 0,01 bis 5 Gew.-%, und insbesondere 0,3 bis 1 Gew.- 
%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, betxagt. 

Die Metalloberflache auf dem Katalysator betragt insgesamt vorzugsweise 0,01 bis 
25 10 mVg, besonders bevorzugt 0,05 bis 5 mVg und weiter bevorzugt 0,05 bis 3 m^/g 
des Katalysators. Die Metalloberflache wurde durch das Chemisorptionsverfahren 
gemessen, wie es in J. Lemaitre et al., "Characterization of Heterogeneous 
Catalysts", Hrsg. Francis Delanney, Marcel Dekker, New York (1984), S. 310 - 
324, beschrieben ist. 

30 
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Im erfindungsgemaJi verwendeten Katalysator 2 betragt das Verhalmis der 
Oberflachen des mindestens einen Aktivmetalls und des Katalysatortragers weniger 
als ungefahr 0,3, vorzugsweise weniger als ungefahr 0,1 und insbesondere ungefahr 
0,05 Oder weniger, wobei der untere Grenzwert bei ungefahr 0,0005 liegt, 

5 

Die zur Herstellung der erfindungsgemaii verwendeten Katalysatoren 2 ver- 
wendbaren Tragermaterialien besitzen Makroporen und Mesoporen. 

Dabei weisen die erfmdungsgemafi verwendbaren Trager eine Porenverteilung auf, 
10 dergemafi ungefahr 5 bis ungefahr 50%, vorzugsweise ungefahr 10 bis ungefahr 
45%, weiter bevonzugt ungefahr 10 bis ungefahr 30 und insbesondere ungefahr 15 
bis ungefahr 25 % des Porenvolumens von Makroporen mit Porendurchmessem im 
Bereich von ungefahr 50 nm bis ungefahr 10.000 nm und ungefahr 50 bis ungefahr 
95%, vorzugsweise ungefahr 55 bis ungefahr 90%, weiter bevorzugt ungefahr 70 
15 bis ungefahr 90% und insbesondere ungefahr 75 bis ungefahr 85% des Porenvo- 
lumens von Mesoporen mit einem Porendurchmesser von ungefahr 2 bis ungefahr 
50 nm gebildet werden, wobei sich jeweils die Summe der Anteile der Poren- 
volumina zu 100% addiert. 

20 Das Gesamtporenvolumen der erfmdungsgemaJi verwendeten Trager betragt 
ungefahr 0,05 bis 1,5 cmVg, vorzugsweise 0,1 bis 1,2 cm^/g und insbesondere 
ungefahr 0,3 bis 1,0 cmVg. Der mittlere Porendurchmesser der erfmdungsgemaJ} 
verwendeten Trager betragt ungefahr 5 bis 20 nm, vorzugsweise ungefahr 8 bis 
ungefahr 15 run und insbesondere ungefahr 9 bis ungefahr 12 run. 

25 

Vorzugsweise betragt die Oberflache des Tragers ungefahr 50 bis ungefahr 500 
m^/g, weiter bevorzugt ungefahr 200 bis ungefahr 350 m^/g und insbesondere 
ungefahr 250 bis ungefahr 300 mVg des Tragers. 

30 Die Oberflache des Tragers wird nach dem BET-Verfahren durch Nj- Adsorption, 
insbesondere nach DIN 66131, bestimmt. Die Bestimmung des mittleren 
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Porendurchmesser und der Grolknverteilung erfolgt durch Hg-Porosimetrie. 
insbesondere nach DIN 66133. 

Obwohl prinzipiell alle bei der Katalysatorherstellung bekannten Tragermaterialien, 
5 d.h. die die oben definiene PorengroBenverteilung aufweisen, eingesetzi werden 
konnen, werden vorrugsweise Makroporen aufweisende Aktivkohle, Siliciumcarbid, 
Aluminiumoxid, SUiciumdioxid, Titandioxid. Zirkoniumdioxid, Magnesiumoxid, 
Zinkoxid oder deren Gemische, weiter bevorzugt Aluminiumoxid und 
Zirkoniumdioxid, eingesetzt. 

10 

Weitere DetaUs bezuglich Katalysator 2 bzw. zu seiner Herstellung sind der DE-A 
196 24 485.4 zu enmehmen, deren diesbezuglicher Inhalt durch Bezugnahme 
vollstandig in die vorliegende Anmeldung einbezogen wird. 

15 

Katalysator 3 

Die erfmdungsgemaB verwendeten Katalysatoren 3 konnen technisch hergestellt 
werden durch Auftragen eines Aktivmetalls der Vm. Nebengruppe des 

20 Periodensy stems und gegebenenfalls mindestens eines Metalls der I. oder VII. 
Nebengruppe des Periodensystems auf einen geeigneten Trager. Die Auftragung 
kann durch Tranken des Tragers in wafirigen Metallsalzlosungen, wie z.B. 
Rutheniumsalzlosungen, durch Aufspriihen entsprechender Metallsalzlosungen auf 
den Trager oder durch andere geeignete Verfahren erreicht werden. Als 

25 Rutheniumsalze zur Herstellung der Rutheniumsalzlosungen wie auch als 
Metallsalze der L, VH. oder Vm. Nebengruppe eignen sich die Nitrate, 
Nitrosylnitrate, Halogenide, Carbonate, Carboxylate, Acetylacetonate, Chlor- 
okomplexe, Nitritokomplexe oder Aminkomplexe der entsprechenden Metalle, 
bevorzugt sind dabei die Nitrate und Nitrosylnitrate. 

30 

Bei Katalysatoren, die mehrere Metalle auf den Trager aufgetragen enthalten, 
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konnen die Metallsalze bzw. Metal Isalzlosungen gleichzeitig cxler nacheinander 
aufgebracht werden. 

Die mit der Rutheniumsalz- bzw. Metallsalzlosung beschichteten bzw, getrankten 
5 Trager werden sodann getrocknet, vorzugsweise bei Temperaturen von 100 bis 150 

oC, und wahlweise bei Temperaturen von 200 bis 600 calciniert. 

Darauffolgend werden die beschichteten Trager aktiviert durch Behandlung der 
beschichteten Trager in einem Gasstrom, der freien Wasserstoff enthalt, bei 
10 Temperaturen von 30 bis 600 oC, vorzugsweise von 150 bis 450 ^C. Der Gasstrom 
besteht vorzugsweise aus 50 bis 100 Vol-% und 0 bis 50 Vol-% N.. 

Werden auf die Trager neben dem Aktivmetall der Vm. Nebengruppe des 
Periodensy stems Metalle der I. oder VII. Nebengruppe aufgetragen und erfolgt das 
15 Auftragen nacheinander, so kann der Trager nach jedem Auftragen bzw. Tranken 
bei Temperaturen von 100 bis 150 getrocknet werden und wahlweise bei 
Temperaturen von 200 bis 600 calciniert werden. Dabei kann die Reihenfolge, in 
der die Metallsalzlosungen aufgetragen oder aufgetrankt werden, beliebig gewahlt 
werden. 



Die Metallsalzlosung wird in einer solchen Menge auf den oder die Trager aufge- 
bracht, dafi 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, 
an Aktivmetall auf den Trager aufgebracht vorliegen. Vorzugsweise betragt diese 
Menge 0,2 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt etwa 0,5 Gew,-%. 



Die Metalloberflache auf dem Katalysator 3 betragt insgesamt vorzugsweise 0.01 bis 
10 mVg, besonders bevorzugt 0,05 bis 5 mVg, insbesondere 0,05 bis 3 m^ pro g des 
Katalysators. 



20 



25 



30 Die zur Herstellung der erfmdungsgemaC verwendeten Katalysatoren 3 ver- 
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wendbaren Tragermaterialien sind vorzugsweise solche, die makroporos sind und 
einen mittleren Porendurchmesser von mindestens 0.1 fim, vorzugsweise mindestens 
0,5 A^m, und eLne Oberflache von hochstens 15 mVg aufweisen. vorzugsweise 
hochstens 10 mVg, besonders bevorzugt hochstens 5 m'/g, insbesondere hochstens 3 
5 mVg. Bevorzugt liegt der mittlere Porendurchmesser des Tragers in einem Bereich 
von 0,1 bis 200 ^^m, insbesondere von 0,5 bis 50 fim. Bevorzugt betragt die 
Oberflache des Tragers 0,2 bis 15 mVg, besonders bevorzugt 0,5 bis 10 mVg, ins- 
besondere 0,5 bis 5 m-/g, speziell 0,5 bis 3 mVg des Tragers. 

10 Die Oberflache des Tragers wird bestimmt nach dem BET-Verfahren durch N.- 
Adsorption, insbesondere nach DIN 66131. Die Bestimmung des mittleren 
Porendurchmessers und der PorengroBenverteilung erfolgte durch Hg-Porosimetrie, 
insbesondere nach DIN 66133. Vorzugsweise kann die PorengroBenverteilung des 
Tragers annahemd bimodal sein, wobei die Porendurchmesserverteilung mit 

15 Maxima bei etwa 0,6 ^tm und etwa 20 /zm bei der bimodalen Verteilung eine 
spezielle Ausfxihrungsform der Erfmdung darstellt. 

Besonders bevorzugt ist ein Trager mit einer Oberflache von etwa 1,75 m^/g, der 
diese bimodale Verteilung des Porendurchmessers aufweist. Das Porenvolumen 
20 dieses bevorzugten Tragers betragt vorzugsweise etwa 0,53 ml/g. 

AIs makroporoses Tragermaterial verwendbar sind beispielsweise Makroporen 
aufweisende Aktivkohle, Siliciumcarbid, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, 
Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Magnesiumoxid, Zinkoxid oder deren Gemische. 
25 Bevorzugt sind Aluminiumoxid und Zirkoniumdioxid. 

Weitere Details beziiglich Katalysator 3 bzw. zu seiner Herstellung sind der DE-A 
196 04 791.9 zu entnehmen, deren diesbeziiglicher Inhalt durch Bezugnahme 
voUstandig in die vorliegende Anmeldung einbezogen wird. 
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Die Verfahrensfuhrunc 

Im Rahmen des erfindungsgemafien Verfahrens wird die Hydrierung im allgemeinen 
bei einer Temperatur von ungefahr 50 bis 250 oC. vomigsweise ungefahr 70 bis 220 
5 oC durchgefuhn. Die dabei venvendeten Driicke liegen in der Regel bei oberhalb 
von 10 bar, vorzugsweise ungefahr 20 bis ungefahr 300 bar. 

Das erfindungsgemafie Verfahren kann entweder kontinuierlich oder diskon- 
tinuierlich durchgefuhrt werden, wobei die kontinuierliche Verfahrensdurchfiihrung 
10 bevorzugt ist. 

Bei der kontinuierlichen Verfahrensfuhrung betragt die Menge der (des) zur 
Hydrierung vorgesehenen Ben2olpoIycarbonsaure(esters) bzw. des Gemischs aus 
zwei Oder mehr davon vorzugsweise ungefahr 0,05 bis ungefahr 3 kg pro Liter 
15 Katalysator pro Stunde, weiter bevorzugt ungefahr 0,1 bis ungefahr 1 kg pro Liter 
Katalysator pro Stunde. 

Als Hydriergase konnen beliebige Gase verwendet werden, die freien Wasserstoff 
enthahen und keine schadlichen Mengen an Katalysatorgiften, wie beispielsweise 
20 CO, aufweisen. Beispielsweise konnen Reformerabgase verwendet werden. 
Vorzugsweise wird reiner Wasserstoff als Hydriergas verwendet. 

Die erfmdungsgemaiie Hydrierung kann in Ab- oder Anwesenheit eines Losungs- 
oder Verdunnungsmittels durchgefuhrt werden, d.h. es ist nicht erforderlich, die 
25 Hydrierung in Losimg durchzufiihren. 

Vorzugsweise wird jedoch ein Losungs- oder Verdunnungsmittel eingesetzt. Als L6- 
sungs- Oder Verdiinnungsmittel kann jedes geeignete Losungsmittel- oder 
Verdunnungsmittel eingesetzt werden. Die Auswahl ist dab^i nicht kritisch, solange 
30 das eingesetzte Losungs- oder Verdunnungsmittel in der Lage ist, mit der (dem) zu 
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hydrierenden Benzoldicarbonsaure(ester) eine homogene Losung zu bilden 
Beispielsweise konnen die Losungs- oder Verdunnungsminel auch Wasser enthalten 

Beispiele geeigneter Losungs- oder Verdunnungsmictel schlieBen die folgenden ein: 

5 

Geradkenige oder cyclische Ether, wie beispielsweise Tetrahydrofuran oder Dioxan, 
sowie aliphatische Alkohole, In denen der Alkylrest vorzugsweise 1 bis 10 
Kohlenstoffatome, insbesondere 3 bis 6 Kohlenstoffatome aufweist. 

10 Beispiele bevomigt verwendbarer Alkohole sind i-Propanol, n-ButanoI, i-Butanol 
und n-Hexanol. 

Gemische dieser oder anderer Losungs- oder Verdunnungsmittel konnen ebenfalls 
verwendet werden. 

15 

Die Menge des eingesetzten Losungs- oder Verdunnungsmittels ist nicht in 
besonderer Weise beschrankt und kann je nach Bedarf frei gewahlt werden, wobei 
jedoch solche Mengen bevorzugt sind, die zu einer 10 bis 70 Gew.-%igen Losung 
der (des) zur Hydrierung vorgesehenen Benzoldicarbonsaure(esters) fiihren. 

20 

Besonders bevorzugt wixd im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens das bei 
der Hydrierung gebildete Produkt, also das entsprechende Cyclohexanderivat als 
Losungsmittel eingesetzt, gegebenenfalls neben anderen Losungs- oder Ver- 
dunnungsmitteln. In jedem Fall kann ein Teil des im Verfahren gebildeten Produkts 
25 der noch zu hydrierenden Benzolpolycarbonsaure oder des Derivats davon 
beigemischt werden. Bezogen auf das Gewicht der zur Hydrierung vorgesehenen 
Verbindung wird vorzugsweise die 1- bis 30fache, besonders bevorzugt die 5- bis 
20fache, insbesondere die 5- bis lOfache Menge des Umsetzungsproduktes als Lo- 
sungs- Oder Verdunnungsmittel zugemischt. 

30 

Wie bereits oben ausgefiihrt. umfaBt der erfmdungsgemaB verwendete Begriff 
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"Benzolpofycarbonsduren oder Derivaie davon" sowohl die jeweiligen Benzolpoly- 
carbonsauren an sich sowie Derivate davon, wobei insbesondere Mono-. Di- oder 
ggf. Tri- Oder Tetraesier sowie Anhydride der Benzolpolycarbonsauren zu nennen 
sind. Die eingesetzten Ester sind AlkyI-, Cykloalkyl- sowie Alkoxyalkylester, wobei 
5 die Alkyl-, Cycloalkyl- sowie Alkoxyalkylgruppen in der Regel 1 bis 30, 
vorzugsweise 2 bis 20 und besonders bevorzugt 3 bis 18 Kohlenstoffatome umfassen 
und verzweigi oder linear sein konnen. 



Im einzelnen sind zu nennen: 

10 Terephthalsaurealkylester, wie z.B. Terephthalsauremonomethylester, Terephthal- 
sauredimethylester, Terephthalsaurediethylester, Terephthalsauredi-n-propylester, 
Terephthalsauredi-n-butylester, Terephthalsauredi-tert-butylester, Terephthalsaure- 
diisobutylester. Terephthalsauremonoglykolester, Terephthalsaurediglykolester, 
Terephdialsauredi-n-octylester, Terephthalsaurediisooctylester, 

15 Terephthalsauremono-2-ethylhexylester, Terephthalsauredi-2-ethylhexylester, 
Terephthalsauredi-n-nonylester, Terephthalsaurediisononylester, Terephthalsauredi- 
n-decylester, Terephthalsauredi-n- undecylester, Terephthalsaurediisodecylester, 
Terephthalsaurediisododecylester, Terephdialsauredi-n-octadecylester, 
Terephthalsaurediisooctadecylester, Terephthalsauredi-n-eicosylester, Tereph- 

20 thalsauremonocyclohexylester, Terephthalsauredicyclohexylester; 

Phthalsaurealkylester, wie z.B. Phthalsauremonomethylester, Phthalsauredimethyle- 
ster, Phthalsaurediethylester, Phthalsauredi-n-propylester, Phthalsauredi-n-butyle- 
ster, Phthalsauredi-tert. -butylester , Phthalsaurediisobuty lester, Phthalsauremo- 

25 noglykolester, Phthalsaurediglykolester, Phthalsauredi-n-octylester, Phthalsauredii- 
sooctylester, Phthalsauredi-2-ethylhexylester, Phthalsauredi-n-nonylester, Phthalsau- 
rediisononylester, Phthalsauredi-n-decylester, Phthalsaurediisodecylester, 
Phthalsauredi-n-undecylester, Phthalsaurediisododecylester, Phthalsauredi-n- 
octadecylester, Phthalsaurediisooctadecylester, Phthalsauredi-n-eicosylester, 

30 Phthalsauremonocyclohexylester, Phthalsauredicyclohexylester; 
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Isophthalsaurealkylester, wie z.B. Isophthalsauremonomethylester, Isophthalsaure- 
dimethylester, Isophthalsauredieihylester, Isophthalsauredi-n-propylester, Isophthal- 
sauredi-n-butylester, Isophthalsauredi-ten.-butylester, Isophthalsaurediisobutylester, 
Isophthalsauremonoglykolester, Isophthalsaurediglykolester, Isophthalsauredi-n- 

5 octylester, Isophthalsaurediisooctylester, Isophthalsauredi-2-ethylhexylester, 
Isophthalsauredi-n-nonylester, Isophthalsaurediisononylesier, Isophthalsauredi-n- 
decylester, Isophthalsaurediisodecylester, Isophthalsauredi-n-undecylester, 
Isophthalsaurediisododecylester, Isophtiialsauredi-n-octadecylester, Isophthalsau- 
rediisooctadecylesier, Isophthalsauredi-n-eicosylester, Isophthalsauremonocycloh- 

10 exylester, Isophthalsauredicyclohexylester. 

Trimellitsaurealkylester, wie z.B. Trimellitsauremonomethylesier, Trimellitsaure- 
dimethylester, Trimellitsaurediethylester, Trimellitsauredi-n-propylester, 

Trimellitsauredi-n-butylester, Trimellitsauredi-tert-butylester, Trimellitsauredii- 

15 sobutylester, Trimellitsauremonoglykolester, Trimellitsaurediglykolester, Trimellit- 
sauredi-n-octylester, Trimellitsaurediisooctylester. Triinellitsauredi-2-ethylhex- 
ylester, Trimellitsauredi-n-nonylester, Trimellitsaurediisononylester, Trimellitsaure- 
di-n-decylester, Trimellitsaurediiscxlecylester, Trimellitsauredi-n-undecylester, 
Trimellitsaurediisododecylester, Trimellitsauredi-n-octadecyl- ester, Trimellitsaure- 

20 diisooctadecylester, Trimellitsauredi-n-eicosylester, Trirnellitsauremonocyclohexyle- 
ster. Trimellitsauredicyclohexylester sowie Trimellitsauretrimethylester, 
Trimellitsauretriethylester, Trimellitsauretri-n-propylester, Trimellitsauretri-n- 
butylester, Trimellitsauretri-tert-butylester, Trimellitsauretriisobutylester, 
Trimellitsauretriglykolester, Trimellitsauretri-n-octylester, Trimellitsaure- 

25 triisooctylester, Trimellitsauretri-2-ethylhexylester, Trimellitsauretri-n-nonylester, 
Trimellitsauretriisododecylester, Trimellitsauretri-n-undecylester, Trimellitsaure- 
triisododecylester, Trimellitsauretri-n-octadecylester, Trimellitsauretriisooctadecyle- 
ster, Trimellitsauretri-n-eicosylester, Trimeliitsauretricyclohexylester. 

30 Trimesinsaurealkylester, wie z.B. Trimesinsauremonomethylester, Trimesinsauredi- 
methylester, Trimesinsaurediethylester, Trimesinsauredi-n-propylester, Trimesinsau- 
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redi-n-butylester, TrimesLnsauredi-tert-butylester, Trimesinsaurediisobutylester, 
Triniesinsauremonoglykolester. Trimesinsaurediglykolester. TrimesLnsauredi-n- 
octylester, Trimesinsaurediiscxxrtylester, Trimesinsauredi-2-ethylhexylester, 
Triinesinsauredi-n-nonylester, Trimesinsaurediisononylester, Trimesinsauredi-n- 

5 decylester, Trimesinsaurediisodecylester. Trimesinsauredi-n-undecylester, 
Trimesinsaurediisododecylester, Trimesinsauredi-n-octadecylester, Trimesinsauredii- 
sooctadecylester, Trimesinsauredi-n-^icosylester, Trimesinsauremonocyclohexyle- 
ster, Trimesinsauredicyclohexylester, sowie Triniesmsauretrimethylester, Trime- 
sinsauretriethylester, Trimesmsauretri-n-propylester. Trimestnsauretri-n-butylester, 

10 Trimesinsauretri-tert-butylester, Trimesinsauretriisobutylester, Trime- 

sinsauretriglykolester, Trimesinsauretri-n-C)ctylester, Trimesinsauretriisooctylester, 
Trirnesinsauretri-2-ethylhexylesier. Trimesinsauretxi-n-nonylester, Trimesinsauretrii- 
sododecylester, Trimesinsauretri-n-undecylester, Tiimesinsauretriisododecylester, 
Trimesinsauretri-n-octadecylester, Trimesinsauretriisooctadecylester, Trime- 

1 5 sinsauretri-n-eicosylester, Trimesinsauretricyclohexylester. 

Hemimellitsaurealkylester, wie z.B. Hemimellitsauremonomethylester, Hemimellit- 
sauredimethylester, Hemirnellitsaurediethylester, Hemimellitsauredi-n-propylester, 
Hemirnellitsauredi-n-butylester, Hemimellitsauredi-tert-butylester, Hemimellitsaure- 

20 diisobutylester , Hemimellitsauremonoglykolester, Hemimellitsaurediglykolester, 
Hemimellitsauredi-n-octylester, Hemimellitsaurediisooctylester, Hemimellitsauredi- 
2-ethylhexylester, Hernimellitsauredi-n-nonylester. Hemimellitsaurediisononylester, 
Hemimellitsauredi-n-decylester, Hemimellitsaurediisodecylester, Hemimellitsauredi- 
n-undecylester, Hemimellitsaurediisododecylester, Hemimellitsauredi-n-octadecyle- 

25 ster, Hemimellitsaurediisooctadecylester, Hemimellitsauredi-n-eicosylester, 
HemimellitsauremoncKyclohexylester, Hemimellitsauredicyclohexylester, sowie 
Hemimellitsauretrimethylester. Hemimellitsauretriethylester, Hemimellitsauretri-n- 
propylester, Hemimellitsauretri-n-butylester, Hemimellitsauretri-tert-butylester, 
Hemimellitsauretriisobutylester, Hemimellitsauretriglykolester, Hemimellitsauretri- 

30 n-cx:tylester, Hemimellitsauretriisooctylester, Hemimellitsauretri--2-ethylhexylester, 
Hemimellitsauretri-n-nonylester, Hemimellitsauretriisododecylester, Hemimellit- 
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sauretri-n-undecylester, Hemimellitsauretriisododecylester, Hemimellitsauretri-n- 
octadecylester, Hemimellitsauretriisooctadecylester. Hemimellitsauretri-n-eicosyl- 
ester, Hemimellitsauretricyclohexylester, 

5 Pyromellitsaurealkylester, wie z.B. Pyromellitsauremonomethylester, Pyro- 
mellitsauredimethylester, Pyrromellitsaurediethylester, Pyromellitsauredi-n-propy- 
lester, Pyromellitsauredi-n-butylester, Pyromellitsauredi-tert.-butylester, Pyromellit- 
saurediisobutylester, Pyromellitsauremonoglykolester, Pyromellitsaurediglykolester, 
Pyromellitsauredi-n-octylester, Pyromellitsaurediisooctylester, PyromelIitsauredi-2- 

10 ethylhexylester, Pyromellitsauredi-n-nonylester, Pyromellitsaurediisononylester, 
Pyromellitsauredi-n-decylester, Pyromellitsaurediisodecylester, Pyromellitsauredi-n- 
undecylester, Pyromellitsaurediisododecylester, Pyromellitsauredi-n-octadecylester, 
P>Tomellitsaurediisooctadecylester, Pyromellitsauredi-n-eicosylester, Pyromellit- 
sauremonocyclohexylester, Pyromellitsauretrimethylester, Pyromellitsauretriethyle- 

15 ster, Pyromellitsauretri-n-propylester, Pyromellitsauretri-n-butylester, Pyromellit- 
sauretri-tert-butylester, Pyromellitsauretriisobutylester, Pyromellitsauretrigly- 
kolester, Pyromellitsauretri-n-octylester, Pyromellitsauretriisocx:tylester. Pyromellit- 
sauretri-2-ethylhexylester, Pyromellitsauretri-n-nonylester, Pyromellitsauretrii- 
scxlodecylester, Pyromellitsauretri-n-undecylester, Pyromellitsauretriisododecylester, 

20 Pyromeliitsauretri-n-octadecylester, Pyromellitsauretriisooctadecylester, Pyromellit- 
sauretri-n-eicosylester, Pyromellitsauretricyclohexylester, sowie Pyromellit- 
sauretetramethylester, Pyromelliisauretetraethylester, Pyromellitsauretetra-n-propyle- 
ster, Pyromellitsauretetxa-n-butylester, Pyromellitsauretetra-tert-butylester, Pyromel- 
litsauretetraisobutylester, Pyromellitsauretetraglykolester, Pyromellitsauretetra-n- 

25 octylester. Pyromellitsauretetraisooctylester, Pyromellitsauretetra-2-ethylhexylester, 
Pyromellitsauretecra-n-nonylester, Pyromellitsauretetraiscxiodecylester, Pyromellit- 
sauretetra-n-undecylester, Pyromellitsauretetraisododecylester, Pyromellitsauretetra- 
n-octadecylester, PyroinellitsauretetraiscKx:tadecylester, Pyromellitsauretetra-n- 
eicosylester, Pyromellitsauretetracyclohexylester, 

30 

Anhydride der Phthalsaure, Trimellitsaure, Hemimellitsaure und Pyromellitsaure. 
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Selbstverstandlich konnen auch Gemische aus zwei oder mehr dieser Verbindungen - 
eingesetzt werden. 

Bei den erfindungsgemafi erhaltenen Produkten handelt es sich dabei stets um die 
5 entsprechenden Cyclohexanpolycarbonsauren oder 

Cyclohexanpolycarbonsaurederivate. 

Femer betxifft die vorliegende Erfindung die folgenden neuen 
Cyclohexanpolycarbonsauren oder Cyclohexanpolycarbonsaurederivate an sich: 

10 

Cyclohexan-l,2-dicarbonsauredi(isopentyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von 
Di(isopentyl)phthalat mit der Chemical Abstracts Registry- Nummer (im folgenden: 
CAS Nr.) 84777-06-0; 

Cyclohexan-l,2-dicarbonsauredi(isoheptyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung von 
15 Di(isoheptyl)phthalat mit der CAS Nr. 71888-89-6; 

Cyclohexan-l,2-dicarbonsauredi(isononyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung eines 
Di(isononyl)phthalis mit der CAS Nr. 68515^8-0; 

Cyclohexan-l,2-dicarbonsauredi(isononyl)ester, erhaldich durch Hydriemng eines 
Di(isononyl)phthalats mit der CAS Nr. 28553-12-0, basierend auf n-Buten; 
20 Cyclohexan-l,2-dicarbonsauredi(isononyl)ester, erhaUIich durch Hydrierung eines 
Di(isononyl)phthalats mit der CAS Nr. 28553-12-0 basierend auf Isobuten; 
ein 1 ,2-Di-C9-Ester der Cyclohexandicarbonsaure, erhaltlich durch Hydriemng eines 
Di(nonyl)phthalts mit der CAS Nr. 68515-46-8; 

ein Cyclohexan-l,2-<licarbonsauredi(isodecyl)ester erhaltlich durch Hydriemng eines 
25 Di(isodecyl)phthalats mit der CAS Nr. 68515-49-1; 

ein 1,2-Di-C7.ii-Ester der Cyclohexandicarbonsaure, erhaldich durch Hydriemng des 

entsprechenden Phthalsaureesters mit der CAS Nr. 68515-42-4; 

ein 1,2-Di-C7.n -Ester Cyclohexandicarbonsaure, erhaldich durch Hydrierung der 

Di-C7.irPhthalate mit folgenden CAS Nr. 
30 111 381-89-6, 

111381 90-9, 
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111 381 91-0, 
68515^-6, 
68515^5-7 und 
3648-20-7; 

5 ein 1,2-Di-C9.i]-Ester der Cyclohexandicarbonsaure, erhaltlich durch Hydrierung 
elnes Di-C9.n-Phthalais mit der CAS Nr. 98515-43-5; 

ein l,2-Di(isodecyl)cyclohexandicarbonsaureester, erhaltlich durch Hydrierung eines 

Di(iscKlecyl)phthalats, das hauptsachlich aus Di-(2-propylheptyl)phthaIt besteht; 

ein 1,2-Di-C7.9-Cyclohexandicarbonsaureester, erhaldich durch Hydrierung des 
10 entsprechenden Phthalsaureesters, der verzweigtkettige oder lineare C7.9- 

Alkylestergnippen aufweist; entsprechende beispielsweise als Ausgangsprodukte 

verwendbare Phthalsaureester haben die folgende CAS Nr. : 

Di-C7 9-Alkylphthalat mit der CAS Nr. Ill 381-89-6; 

Di-C7-Alkylphthalat mit der CAS Nr. 68515-44-6; und 
15 Di-C9-Alkylphthalat mit der CAS Nr. 68515-45-7. 

Daruberhinaus betrifft die vorliegende Erfindung auch die Verwendung von Cycloh- 
exanpolycarbonsaureestem, insbesondere der mit dem erfmdungsgemafien Verfahren 
20 erhaltenen Cyclohexanpolycarbonsaureester als Weichmacher in Kunststoffen, wobei 
hier allgemein Diester und Triester mit Alkylgruppen mit 3 bis 18 Kohlenstoff- 
atomen bevorzugt imd die oben genannten, individuell aufgefuhrten Ester mit 3 bis 
18 Kohlenstoffatomen insbesondere bevorzugt sind. 

25 Weiter bevorzugt werden die oben explizit aufgefuhrten neuen C5-, Q-, C9-, C^o-, 
C-j^w, C9.1,- und C7.9-Ester der 1,2-Cyclohexandicarbonsaure, die durch Hydrierung 
der entsprechenden Phthalate erhaldich sind und weiter bevorzugt die 
Hydrierungsprodukte der kommerziell erhaltlichen Benzolcarbonsaureester mit den 
Handelsnamen Jayflex DINP (CAS Nr. 68515^8-0), Jayflex DIDP (CAS Nr. 

30 68515-49-1), Palatinol 9-P, Vestinol 9 (CAS Nr, 28553-12-0), TOTM-I (CAS Nr, 
3319-31-1), Linplast 68-TM und Palatinol N (CAS Nr. 28553-12-0) als 
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Weichmacher in Kunststoffen eingesetzt. Darunter bevorzugt ist wiederum die 
Verwendung dieser Verbindungen bzw. von Gemische daraus als Weichmacher in 
Massenkunststoffen, wie z.B. PVC, PVB, sowie PVAc. 

5 Verglichen mit den bislang hauptsachlich als Weichmacher verwendeten Phthalaten 
besitzen die erfindungsgemafi verwendeten Cyclohexanpolycarbonsaure(derivate) 
eine niedrigere Dichte und Viskositat und fuhren u.a. zu einer Verbesseruns der 
Kalteflexibilitat des Kunststoffs gegenuber der Venvendung der entsprechenden 
Phthalate als Weichmacher, wobel Eigenschaften wie Shore A-Harte und 

10 mechanische Eigenschaften der resultierenden Kunststoffe identisch zu denen sind, 
die bei Venvendung von Phthalaten resuUieren. Femer besitzen die 
erfmdungsgemaB verwendeten Cyclohexanpolycarbonsaure(derivate) ein besseres 
Verarbeitungsverhalten im Dry-Blend und als Folge eine erhohte 
Produktionsgeschwindigkeit sowie in Plastisol-Verarbeitungen Vorteile durch eine 

15 deutlich niedrigere Viskositat gegenuber den entsprechenden Phthalaten. 

Im folgenden soil nunmehr das erfmdungsgemaCe Verfahren anhand einiger Ausfuh- 
rungsbeispiele naher erlautert werden. 

20 

Beispbele 

Herstellungsbeispiel 

25 Ein meso-Zmakroporoser Aluminiumoxidtrager in Form von 4 mm-Extrudaten, der 
eine BET-Oberflache von 238 mVg und ein Porenvolumen von 0,45 ml/g besali, 
wurde mit einer walirigen Ruthenium-(III)-nitrat-Losung. die eine Konzentration 
von 0,8 Gew.-% aufwies, getrankt. 0,15 ml/g (ungefahr 33% des Gesamtvolumens) 
der Poren des Tragers besaJien einen Durchmesser im Bereich von 50 nm bis 10.000 

30 nm und 0,30 ml/g (ungefahr 67% des Gesamt Porenvolumens) der Poren des 
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Tragers wiesen emen Porendurchmesser im Bereich von 2 bis 50 nm auf. Das 
wahrend des Trankens vom Trager aufgenommene Losungsvolumen entsprach dabei 
in etwa dem Porenvolumen des verwendeten Tragers. 

5 AnschlieBend wurde der mit der Ruthemuni-(ni)-nitrat-L6sung getrankte Trager be! 
120 oC getrocknet und bei 200 oC im Wasserstrom aktiviert (reduziert). Der so 
hergestellte Katalysator enthielt 0.05 Gew.-% Ruthenium, bezogen auf das Gewicht 
des Katalysators. 

10 Beispiel 1 

In einem 300 ml-Druckreaktor wurden 10 g des Ru-Katalysators gemafi 
Herstellungsbeispiel in einem Katalysator-Korbeinsatz vorgelegt und mit 197 g (0,5 
mol) Diisooctylphthalat versetzt. Die Hydrierung wurde mit reinem Wasserstoff bei 
15 einem konstanten Druck von 200 bar und einer Temperatur von 80 °C durchgefiihrt. 
Es wurde solange hydriert, bis kein Wasserstoff mehr aufgenommen wurde (4 h). 
Der Reaktor wurde anschliefiend entspannt. Der Umsatz des Diisooctylphthalats 
betrug 100%. Die Ausbeute an Di- isooctylhexahydrophthalat lag bei 99.7%, 
bezogen auf die Gesamtmenge des eingesetzten Diisooctylphthalats. 

20 

Beispiel 2 

In einem 300 ml-Druckreaktor wurden 10 g des Ru-Katalysators in einem 
25 Katalysator-Korbeinsatz vorgelegt und mit 194 g (0,46 mol) Diisononylphthalat 
versetzt. Die Hydrierung wurde mit reinem Wasserstoff bei einem konstanten Druck 
von 100 bar und einer Temperatur von 80 oQ durchgefuhn. Es wurde solange 
hydriert, bis kein Wasserstoff mehr aufgenommen wurde (10 h). Anschliefiend 
wurde der Reaktor entspannt. Der Umsatz an Diisononylphdialat betrug 100%. Die 
30 Ausbeute an Diisononylhexahydrophthalat lag bei 99,5%, bezogen auf die 
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Gesamtmenge des eingesetzten Diisononylphthalats. 



5 Beispiel 3 



In einem ,300 ml-Druckreaktor wurden 10 g des Ru-Katalysators gemafi 
Herstellungsbeispiel in einem Katalysator-Korbeinsatz vorgelegt und mit 195 g (2,3 
mol) Diisododecylphthalat versetzt. Die Hydrierung wurde mit reinem Wasserstoff 
10 bei einem konstanten Druck von 200 bar und einer Temperatur von 80 oc 
durchgefulirt. Es wurde solange hydrien, bis kein Wasserstoff mehr aufgenommen 
wurde (4 h). Der Reaktor wurde anschliefiend entspannt. Der Umsatz an 
Diisododecylphthalat betnig 100% . Die Ausbeute an Di- isododecylhexahydropht- 
halat lag bei 99,5%, bezogen auf die eingesetzte Menge an Diisododecylphthalat. 



Beispiel 4 



In einem 300 ml-Druckreaktor wurden 10 g des Ru-Katalysators in einem 
20 Katalysator-Korbeinsatz vorgelegt und mit 38,4 g (0,2 mol) Isophthalsaure- 
dimethylester, gelost in 100 g THF, versetzt. Die Hydrierung wurde mit reinem 
Wasserstoff bei einem konstanten Druck von 200 bar und einer Temperatur von 80 
°C durchgefuhrt. Es wurde solange hydriert, bis kein Wasserstoff mehr aufge- 
nommen wurde, und der Reaktor anschlieBend entspannt. Der Umsatz des 
25 Isophthalsauredimethylesters betrug 95,3%. Die Ausbeute an Hexahydro- 
Isophthalsauredimethy lester lag bei 95 ,3 % . 
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Beispiel 5 



5 In einem 300 ml-Druckreakior wurden 10 g des Ru-Katalysators in einem 
Katalysator-Korbeinsatz vorgelegt und mit 25,2 g (0,1 mol) Trimesinsauretri- 
methylester, gelost in 100 g THF, versetzt. Die Hydrierung wurde mit reinem 
Wassersioff bei einem konstanten Druck von 200 bar und einer Temperatur von 120 

durchgefuhrt. Es wurde solange hydriert, bis kein Wasserstoff mehr aufge- 
10 nommen wurde, und der Reaktor anschlieCend entspannt, Der Umsatz des 
Trimesinsauretrimethylesters betrug 97%. Die Ausbeute an Hexahydro- 
Trimesinsauretrimethylester lag bei 93 % . 

15 Beispiel 6 

In einem 300 ml-Druckreaktor wurden 10 g des Ru-Katalysators in einem 
Katalysator-Korbeinsatz vorgelegt und mit 25,2 g (0,1 mol) Trimellitsauretri- 
methylester, gelost in 100 g THF, versetzt. Die Hydrierung wurde mit reinem 
20 Wasserstoff bei einem konstanten Druck von 200 bar und einer Temperatur von 120 

durchgefuhrt. Es wurde solange hydriert, bis kein Wasserstoff mehr aufge- 
nommen wurde, und der Reaktor anschlieliend entspaimt. Der Umsatz des 
Trimellitsauretrimethylesters betrug 35%. Die Ausbeute an Hexahydro- 
Trimellitsauretrimethylester lag bei 33%. 



25 



Beispiel 7 



In einem 300 ml-Druckreaktor wurden 10 g des Ru-Katalysators in einem 
30 Katalysator-Korbeinsatz vorgelegt und mit 10,0 g (0,03 mol) Pyromellitsaure- 
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tetramethylester, gelost in 100 g THF, versetzi. Die Hydrierung wurde mit reinem 
Wasserstoff bei einem konstanten Druck von 200 bar und einer Temperatur von 80 
oC durchgeftihn. Es wurde solange hydriert, bis kein Wasserstoff mehr aufge- 
nommen wurde, und der Reaktor anschlieBend entspannt, Der Umsatz des 
5 Pyromellitsauretetramethylesters betnig 45%. Die Ausbeute an Hexahydro- 
Pyromellitsauretetramethylester lag bei 44%. 



In einem 1 ,2 l-Druckreaktor wurden 53 g des getragerten Ru-Katalysators in einem 
Katalysator-Korbeinsatz vorgelegt und mit 800 g (1 ,9 mol) Jayflex DINP (CAS Nr. 
68515-48-0) versetzt. Die Hydrierung wurde mit reinem Wasserstoff bei einem 
konstanten Dnick von 200 bar und einer Temperatur vom lOOC durchgefuhrt. Es 
15 wurde so lange hydriert, bis kein Wasserstoff mehr aufgenommen wurde (6 h) und 
der Reaktor anschlieBend entspannt. Der Umsatz an Jayflex DINP betrug 100%. 
Die Ausbeute des entsprechenden Cyclohexandicarbonsaureesters lag bei 99,5%, 
bezogen auf die Gesamtmenge des eingesetzten Jayflex DINP. 



In einem 0,3 l-Druckreaktor wurden 10 g des getragerten Ru-Katalysators in einem 
Katalysator-Korbeinsatz vorgelegt und mit 150 g (0,35 mol) Palatinol 9-P versetzt. 

25 Die Hydrierung wurde mit reinem Wasserstoff bei einem konstanten Druck von 200 
bar und einer Temperatur von llO^C durchgefuhrt. Es wurde so lange hydriert, bis 
kein Wasserstoff mehr aufgenommen wurde (2 h) und der Reaktor anschlieBend 
entspannt. Der Umsatz an Palatinol 9-P betmg 100%. Die Ausbeute des 
entsprechenden Cyclohexandicarbonsaureesters lag bei 99,4%, bezogen auf die 

30 Gesamtmenge des eingesetzten Palatinol 9-P (l,2-Di(nonyl, linear und verzweigt)- 



Beispiel 8 



10 



20 



Beispiel 9 
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benzoldicarbonsaureesier) . 
Beispiel 10 

5 In einem 1,2 1-Druckxeaktor wurden 53 g des getragenen Ru-Katalysators in einem 
Katalysator-Korbeinsatz vorgelegt und mit 780 g (1,87 mol) Vestinol 9 (CAS Nr. 
28553-12-0) verset2i. Die Hydriening wurde mit reinem Wasserstoff bei einem kon- 
stanten Dmck von 200 bar und einer Temperatur von llO^C durchgefiihrt. Es wurde 
so lange hydrien, bis kein Wasserstoff mehr aufgenommen wurde (4 h) und der 

10 Reaktor anschlieliend entspannt. Der Umsatz an Vestinol 9 betrug 100%. Die 
Ausbeute des entsprechenden Cyclohexandicarbonsaureesters lag bei 99,4%, 
bezogen auf die Gesamtmenge des eingesetzten Vestinol 9. 

15 Beispiel 11 

In einem 1,2 l-Druckreaktor wurden 53 g des getragerten Ru-Katalysators in einem 
Katalysator-Korbeinsatz vorgelegt und mit 760 g (1,7 mol) Jayflex DIDP (CAS Nr. 
68515-49-1) versetzt. Die Hydriemng wurde mit reinem Wasserstoff bei einem kon- 
20 stanten Dmck von 200 bar und einer Temperatur von lOQoC durchgefiihrt. Es wurde 
so lange hydriert, bis kein Wasserstoff mehr aufgenommen wurde (10 h) und der 
Reaktor anschliefiend entspannt. Der Umsatz an Jayflex DIDP betrug 100%. Die 
Ausbeute des entsprechenden Cyclohexandicarbonsaureesters lag bei 99,5%, 
bezogen auf die Gesamtmenge des eingesetzten Jayflex DIDP. 

25 

Beispiel 12 

In einem 1,2 1-Dmckreaktor wurden 53 g des getragerten Ru-Katalysators in einem 
Katalysator-Korbeinsatz vorgelegt und mit 800 g (1,56 mol) TOTM-I (1,2,4-Tri(2- 
30 ethylhexyl)benzoltricarbonsaureester) versetzt. Die Hydriemng wurde mit reinem 
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Wasserstoff bei einem konstanten Dmck von 200 bar und einer Temperatur von 
lOOoC durchgemhit. Es wurde so lange hydriert, bis kein Wasserstoff mehr 
aufgenommen wurde (20 h) und der Reaktor anschliefiend enispanni. Der Umsatz an 
TOTM-I betrug 95%. Die Ausbeute des entsprechenden Cyclohexandicarbonsauree- 
5 sters lag bei 94% , bezogen auf die Gesamtmenge des eingesetzten TOTM-I. 



Beispiel 13 

10 In einem 300 ml-Dmckreaktor warden 10 g des getragenen Ru-Kaulysators in 
einem Katalysator-Korbeinsatz vorgelegt und mil 150 g (0,32 mol) Linplast 68-TM 
(1,2,4-Tri(lineare Qg-alkyObenzoltricarbonsaureester) versetzt. Die Hydrierung 
wurde mit reinem Wasserstoff bei einem konstanten Dmck von 200 bar und einer 
Temperatur von 120oC durchgefiihrt. Es wurde so lange hydriert, bis kein Wasser- 

15 stofT mehr aufgenommen wurde (1 1 h) und der Reaktor anschlieBend entspannt. Der 
Umsatz an Linplast 68-TM betrug 100%. Die Ausbeute des entsprechenden Cycloh- 
exandicarbonsaureesters lag bei 99,2%, bezogen auf die Gesamtmenge des 
eingesetzten Linplast 68-TM. 

20 Beispiel 14 

Ein senkrecht stehendes Hochdruckrohr aus Edelstahl mit einem inneren 
Durchmesser von 30 mm und einer Lange von 2,2 m wurde mit 1,4 1 des 
getragerten Ru-Katalysators gefxillt. Im Fall der Sumpffahrweise wurden 0,45 kg/h 

25 Palatinol N (CAS Nr. 28553-12-0) mit reinem Wasserstoff bei einer mittleren 
Temperatur von 125oC und einem Druck von 200 bar von unten nach oben durch 
den Reaktor gepumpt. Ein TeiJ des Reaktionsproduktes wurde nach Verlassen des 
Hochdruckreaktors zusammen mit neuem Palatinol N. emeut in den Reaktor 
gepumpt, das restliche Reaktionsprodukt in einem Auffangbehalter entspannt. 

30 AbgaskontroUiert wurde mit einem 20%-igem Uberschufi des theoretisch benotigten 
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Wasserstoffs hydriert. Die gaschromatographische Analyse des Reaktionsaustrages 
zeigte, dafi Palatinol N zu 99,5% umgesetzt worden war. Der entsprechende 
Cyclohexandicarbonsaureester konnte mit einer Selektivitat von 99,2% erhalten 
werden. Um die verbleibenden 0.5%, Palatinol N aus dem Reaktionsaustrag zu 

5 entfemen, wurde dieser mit 1 kg/h von unten nach oben durch den Reaktor gepumpt 
und der Austrag in einen Auffangbehalter entspannt. Die Wasserstoffzudosierung 
wurde wie oben beschrieben beibehalten. Palatinol N konnte danach nicht mehr im 
Austrag nachgewiesen werden. Die Selektivitat zum entsprechenden Cycloh- 
exandicarbonsaureester betrug nach der zweiten Hydrierung 99%. AIs 

10 Nebenkomponenten konnten etwa 1% Leichtsieder (Komponenten mit einem 
niedrigeren Siedepunkt, als der des Cyclohexandicarbonsaureester) nachgewiesen 
werden. Diese liessen sich mittels Wasserdampfdestillation bei 170^C und einem 
Druck von 50 mbar abreichem. Der Reaktionsaustrag bestand nach dieser 
Aufarbeitung aus 99,7% Cyclohexandicarbonsaureester. 
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Patentanspriiche 

5 

1, Verfahren zur Hydrierung 

einer Benzolpolycarbonsaure oder eines Derivats davon Oder eines Gemischs 
aus zwei oder mehr davon durch Inkontaktbringen der Benzolpolycarbonsaure 

10 Oder des Derivats davon oder des Gemischs aus zwei oder mehr davon mit 
einem Wasserstoff enthaltenden Gas in Gegenwart eines Katalysators, der als 
Aktivmetall mindestens ein Metall der VIQ. Nebengruppe des Periodensy stems 
alleine oder zusammen mit mindestens einem Metall der I. oder Vn. 
Nebengruppe des Periodensy stems, aufgebracht auf einem Trager, umfafit. 

15 dadurch gekennzeichnet, daB der Trager Makroporen aufweist, 
mit der Mafigabe, dali, 

sofem Terephthalsauredimethylester hydriert wird, die Hydrierung mit einem 
Katalysator, der als Aktivmetall Ruthenium alleine oder zusammen mit minde- 
stens einem Metall der I., VII, oder VUl. Nebengruppe des Periodensy stems, 

20 aufgebracht auf einem Trager, umfaBt, wobei der Trager einen mittleren 
Porendurchmesser von mindestens 50 nm und eine BET-Oberflache von hoch- 
stens 30 mVg aufweist und die Menge des Aktivmetalls 0,01 bis 30 Gew.- %, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysator, betragt, wobei das Verhaltnis 
der Oberflachen des Aktivmetalls und des Katalysatortragers kleiner 0,05 ist, 

25 und/oder 

eines Katalysators, der als Aktivmetall Ruthenium alleine oder zusammen mit 
mindestens einem Metall der I.. VII. oder vm. Nebengruppe des Perioden- 
systems in einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht des Katalysators, aufgebracht auf einem Trageri umfaBt, wobei 10 bis 
30 50% des Porenvolumens des Tragers von Makroporen mit einem Porendurch- 
messer im Bereich von 50 nm bis 10.000 nm und 50 bis 90% des Porenvolu- 
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mens des Tragers von Mesoporen mit einem Porendurchmesser im Bereich von 
2 bis 50 nm gebildet werden, wobei sich die Summe der Anteile der Porenvo- 
lumina zu 100% addiert, ausgeschlossen ist. 

5 2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator als 
Aktivmetall mindestens em Metall der Vin. Nebengruppe des Periodensystems 
alleine oder zusammen mit mindestens einem Metall der I. oder VII. Neben- 
gruppe des Periodensystems, aufgebracht auf einem Trager, umfaftt, wobei der 
Trager einen mittleren Porendurchmesser von mindestens 50 nm und eine 

10 BET-Oberflache von hochstens 30 m-/g aufweist und die Menge des 
Aktivmetalls 0,01 bis 30 Gew.- %, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Katalysator, betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi der Katalysator als 
15 Aktivmetall mindestens ein Metall der Vm. Nebengruppe des Periodensystems 
alleine oder zusammen mit mindestens einem Metall der I. oder VII. Neben- 
gruppe des Periodensystems in einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht des Katalysators, aufgebracht auf einem Trager, 
umfaJit, wobei 10 bis 50% des Porenvolumens des Tragers von Makxoporen 
20 mit einem Porendurchmesser im Bereich von 50 nm bis 10.000 nm und 50 bis 
90% des Porenvolumens des Tragers von Mesoporen mit einem Porendurch- 
messer im Bereich von 2 bis 50 nm gebildet werden, wobei sich die Summe 
der Anteile Porenvolumina zu 100% addiert. 

25 4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator als 
Aktivmetall mindestens ein Metall der VIE. Nebengruppe des Periodensystems 
alleine oder zusammen mit mindestens einem Metall der I. oder VII. Neben- 
gruppe des Periodensystems in einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht des Katalysators, aufgebracht auf einem Trager, um- 

30 faBt, wobei der Trager einen mittleren Porendurchmesser von mindestens 0,1 
/xm, und eine BET-Oberflache von hochstens 15 mVg aufweist. 
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5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daJi die 
Benzolpolycarbonsaure Oder das Derivat davon ausgewahlt wird aus der 
Gmppe bestehend aus Mono- und Dialkylestem der Phthalsaure, 

5 Terephthalsaure und Isophthalsaure, Mono-, Di- und Trialkylestem der 
Trimellitsaure, der Trimesinsaure und Hemimellitsaure, Mono-, Di-, Tri- und 
Teoaalkylestem der Pyrromellitsaure, wobei die Alkylgnippen linear oder 
verzweigt sein konnen und jeweils 3 bis 18 Kohlenstoffatome aufweisen, 
Anhydriden der Phthalsaure, Trimellitsaure und Hemimellitsaure, Pyrro- 

10 mellitsauredianhydrid und Gemischen aus zwei oder mehr davon. 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
dali der Trager Aktivkohle, Siliciumcarbid, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, 
Titandioxid, Zirkoniumdioxid, Magnesiumoxid, Zinkoxid oder ein Gemisch 

15 aus zwei oder mehr davon enthalt. 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Hydrierung in Gegenwart eines Losungs- oder Verdiinnungsmittels 
durchgefiihrt wird. 

20 

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
dali die Hydrierung kontinuierlich durchgefiihrt wird. 

9. Cyclohexan-l,2-dicarbonsauredi(isopentyl)ester. erhaltlich durch Hydrierung 
25 von Di(isopentyl)phthalat mit der Chemical Abstracts Regisuy- Nummer (im 

folgenden: CAS Nr.) 84777-06-0; 

Cyclohexan-l,2-dicarbonsauredi(isoheptyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung 
von Di(isoheptyl)phthalat mit der CAS Nr. 71888-89-6; 

Cyclohexan-l,2-dicarbonsauredi(isononyl)ester, erhaltlich durch Hydrierung 
30 eines Di(isononyl)phthalts mit der CAS Nr. 68515-48-0; 

Cyclohexan-l,2-dicarbonsauredi(isononyl)ester, erhaldich durch Hydrierung 
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eines Di(isononyl)phthalats mit der CAS Nr. 28553-12-0, basierend auf n- 
Buten; 

Cyclohexan-l,2-dicarbonsauredi(isononyl)ester, erhaldich durch Hydrierung 
eines Di(isononyl)phthalats mit der CAS Nr. 28553-12-0. basierend auf 
5 Isobuten; 

ein 1,2-Di-C9-Ester der Cyclohexandicarbonsaure. erhaltlich durch Hydrierung 
eines Di(nonyl)phthalts niit der CAS Nr. 68515-46-8; 

ein Cyclohexan-l,2Hlicarbonsauredi(iscxiecyl)ester erhaltlich durch Hydrierung 

eines Di(isodecyl)phthalats mit der CAS Nr. 68515-49-1; 
10 ein 1,2-Di-C7.n-Ester der Cyclohexandicarbonsaure. erhaltlich durch Hydrie- 
rung des entsprechenden Phthalsaureesters mit der CAS Nr. 68515-42-4; 

ein 1,2-Di-C7.n-Ester der Cyclohexandicarbonsaure, erhaldich durch 

Hydrierung der Di-Cv.n-Phthalate mit folgenden CAS Nr.: 

Ill 381-89-6, 
15 111 381 90-9, 

111 381 91-0, 

68515-44-6, 

68515-45-7 und 

3648-20-7; 

20 ein 1,2-Di-C9.n-Ester der Cyclohexandicarbonsaure, erhaltlich durch Hydrie- 
rung eines Di-C9.„-Phthalats mit der CAS Nr. 98515-43-5; 
ein l,2-Di(isodecyl)cyclohexandicarbonsaureester, erhaldich durch Hydrierung 
eines Di(iscdecyl)phthalats, das hauptsachlich aus Di-(2-propylheptyl)phthalt 
besteht; 

25 ein l,2-Di-C7.9-Cyclohexandicarbonsaureester, erhaldich durch Hydrierung des 
entsprechenden Phthalsaureesters, der verzweigtkettige oder lineare C7.9- 
Alkylestergmppen aufweist. 

10. Verwendung eines Cyclohexandicarbonsaureesters oder eines 
30 Cyclohexantricarbonsaureesters oder eines Gemisches aus 2Avei oder mehr 
davon als Weichmacher in Kunststoffen. 
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11. Verwendung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet. daB der 
Weichmacher mindestens eine Verbindung gemaB Anspruch 9 umfaBt. 
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